averoosarozoes [ FINNHNANIN

(22) Data do Depdsito: 29/06/2009

Republica Federativa do Brasil  (45) Data de Concessao: 22/10/2019

Ministério da Economia
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: MEMBRANA COM NANOTUBOS DE CARBONO EMBUTIDOS, E, PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE UMA
MEMBRANA DE PERMEABILIDADE SELETIVA

(51) Int.Cl.: BO1D 71/06.

(30) Prioridade Unionista: 12/11/2008 US 12/269714; 25/06/2009 US 12/491867; 30/06/2008 US 61/077088.
(73) Titular(es): NANOASIS TECHNOLOGIES, INC..

(72) Inventor(es): TIMOTHY V. RATTO; JASON K. HOLT; ALAN W. SZMODIS.

(86) Pedido PCT: PCT US2009049087 de 29/06/2009

(87) Publicagdo PCT: WO 2010/002805 de 07/01/2010

(85) Data do Inicio da Fase Nacional: 29/12/2010

(57) Resumo: MEMBRANA COM NANOTUBOS DE CARBONO EMBUTIDOS, E, PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA
MEMBRANA DE PERMEABILIDADE SELETIVA Membranas para filtragem por exclusdo de tamanho séo formadas de nanotubos
de extremidade aberta, embutidos em uma matriz polimérica. A matriz forma uma camada cuja espessura é substancialmente
menor do que o comprimento médio dos nanotubos, permitindo que os nanotubos sejam aleatoriamente orientados por toda a
matriz, enquanto provendo canais estendendo-se através da camada para a passagem seletiva de espécies moleculares ou
particulas com base no tamanho.



1/28

“MEMBRANA COM NANOTUBOS DE CARBONO EMBUTIDOS, E,
PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA MEMBRANA DE
PERMEABILIDADE SELETIVA”

REFERENCIAS CRUZADAS A PEDIDOS RELATIVOS
[1] Este pedido € uma continuacido parcial do Pedido dos Estados
Unidos copendente No. 12/269. 714, depositado em 12 de novembro de 2008,
que reivindica o beneficio do Pedido de Patente Provisoria No. 61/077.088,
depositado em 30 de junho de 2008. O contetido de ambas tais aplicagdes €
incorporado aqui por referéncia em sua totalidade.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

1. Campo da Invencao
[2] Esta inven¢do reside no campo de membranas para osmose
inversa, com particular interesse na dessalinizagdo de agua. Esta invengio
também refere-se ao uso de nanotubos e a estruturas incorporando nanotubos.
2. Descricao da técnica Anterior
[3] As membranas poliméricas porosas tém sido largamente
estudadas como meios de osmose inversa para a purificacdo de fluidos. As
membranas de osmose inversa mais comuns sdao aquelas utilizando um
mecanismo de solugdo-difusdo, em que a espécie de interesse (dgua no caso
de dessalinizacdo) tanto difunde-se dentro como difunde-se através do
material de membrana, em uma mais rapida taxa do que outras espécies do
fluido de alimentagdo (por exemplo, sal). Exemplos de tais membranas sdo
aqueles descritos por Cadotte, J. E., Patente dos Estados Unidos No. 4. 277.
344, emitida em 7 de julho de 1981, e Hoek, E. et al. (The Regentes of the
University of California), Publicacdo de Pedido de Patentes Internacional
(PCT) No. WO 2006/098872 A2, data de publicagdo 21 de setembro de 2006.
Infelizmente, as membranas operando pelo processo de difusdo em solugio
proveem somente um baixo fluxo das espécies desejadas e, embora o fluxo

possa ser aumentado por modificacdo dos parametros das membranas, tais
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modificacdes sdo tipicamente prejudiciais ao desempenho de rejeicdo da
membrana, isto €, elas tendem a diminuir a pureza do permeado.

[4] O uso de nanotubos apresenta uma alternativa a tradicional
membrana polimérica de solug¢io-difusdao, uma vez que os proprios canais de
nanotubos oferecam seletividade em transporte molecular. As moléculas de
agua, por exemplo, passam através de canais de nanotubos em uma taxa
significativamente mais rapida do que os fons de sal ou outras espécies cujo
tamanho molecular exceda aquele da dgua. Proeminente entre as estruturas
contendo nanotubos que sdo designadas para esta finalidade sdo aquelas em
que os nanotubos sdo fixados a um lasca de silicio, como descrito por Holt, J.
et al. (Regentes of the University of California), Publicacdo de Pedido de
Patente Internacional (PCT) No. WO 2007/025104 A2, data de publicagao 1
de mar¢co de 2007, e por Holt, J. K., et al., “Fast Mass Transport Through
Sub-2-Nanometer Carbon Nanotubes”, Science 312, 1034-1037 (19 de maio
de 2006). As membranas destas descrigdes sdo formadas desenvolvendo-se
um formacdo densa, verticalmente alinhada, de nanotubos de carbono de
parede dupla (DWCNTs) na superficie da lasca por deposi¢do de vapor
quimico (CVD), seguido pela deposi¢do de nitreto de silicio, também por
CVD, para encher os vaos entre o0s DWCNTs.

SUMARIO DA INVENCAO

[5] Verificou-se agora que uma membrana contendo nanotubos
embutidos em uma matriz polimérica, de modo que a espécie molecular
seletivamente passe através dos nanotubos com base em uma exclusdo de
tamanho, pode ser fabricada polimerizando-se mondmeros ou prepolimeros,
isto é, espécies polimerizaveis em geral, de meios liquidos em que nanotubos
com extremidade aberta sdo suspensos em orientagdes aleatoria, e selando-se
a matriz para formar uma barreira substancialmente continua em torno dos
nanotubos. A capacidade dos nanotubos de passarem por espécies

moleculares em uma maneira seletiva pode ser conseguido sem impor
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qualquer alinhamento particular aos nanotubos, enquanto os nanotubos estdo
em suspensio no liquido. Uma vez a suspensdo seja formada e as espécies
polimerizaveis sejam dissolvidas nos meios liquidos apropriados, a membrana
¢ formada pro contato dos liquidos para fazer com que a espécie polimerize
na interface(s) liquida(s). Embora a barreira continua possa servir como uma
membrana de solugdo/difusdao com atividade de osmose-inversa por iniciativa
propria, a acdo de exclusdo de tamanho dos nanotubos aumenta tanto a
seletividade como a permeabilidade da membrana. As membranas desta
inven¢do tém aplicacdes em varios modos de filtragem, incluindo
nanofiltragem, ultrafiltragem, separacdo de gas e osmose inversa. As
membranas sdo particularmente tteis como membranas de osmose inversa,
notavelmente para dessalinizac@o de dgua.

[6] As membranas dentro do escopo desta inveng¢do sdo aquelas
que sdo formadas por polimerizacdo interfacial das espécies polimerizaveis
que sdo distribuidas entre duas fases liquidas. Em um outro aspecto, esta
invengdo reside em um método de fabricar estas membranas sobre um suporte
microporoso umedecendo-se primeiro o suporte com uma das duas fases
liquidas, em seguida contactando-se o suporte umedecido com a segunda fase
liquida, seguido em certas formas de realizagdo da inveng¢do por uma terceira
fase liquida, com nanotubos suspensos em uma ou mais das trés fases. Cada
par de fases liquidas consecutivamente aplicadas forma um polimero por
polimerizagdo interfacial e o polimero formado pelo dltimo par €
suficientemente denso para formar a barreira substancialmente continua.
Quando somente duas fases liquidas sdo usadas, os nanotubos sdo dispersos
em uma ou outra fase ou em ambas as fases, embora preferivelmente somente
a segunda (aplicada mais tarde) fase. Uma unica camada polimérica é
formada, servindo tanto como uma matriz para manter a orientacao aleatéria
dos nanotubos e como a barreira antes mencionada. Quando as trés fases

liquidas sao usadas, os nanotubos sdo dispersos em uma ou duas das trés

Petigéio 870190064803, de 10/07/2019, pag. 11/41



4/28

fases, embora preferivelmente na primeira fase (com que o suporte € primeiro
umedecido) ou na segunda fase (que € aplicada sobre a primeira) ou ambas, e
muitissimo preferivelmente na segunda fase somente. A polimerizacdo ocorre
em dois estagios quando trés fases liquidas sdo usadas, o primeiro estagio
formando um polimero poroso sobre o suporte € o segundo um nao-poroso,
ou polimero substancialmente nao-poroso sobre o polimero poroso. O
polimero poroso pode entdo servir como uma ancora para fixar as
extremidades inferiores dos nanotubos, enquanto evitando que eles sejam
obstruidos pelo polimero, e o polimero ndo-poroso pode servir como a
barreira. Nos protocolos de duas fases ou trés fases, as varias polimerizagdes
sdo conduzidas de modo que a espessura da barreira seja menor do que os
comprimentos médios dos nanotubos. Em ainda outro aspecto, esta invengao
reside nas proprias membranas, bem como métodos de realizar osmose
inversa, incluindo dessaliniza¢do, pelo uso de tais membranas.

[7] Uma vantagem desta invengdo € que as membranas dentro de
seu escopo podem ser manufaturadas em dimensdes relativamente grandes,
adequadas para uso em aplicagdes de alta producdo e elevado volume. Os
processos de manufatura sdo assim ndo limitados a dimensdes da ordem de
uma lasca de silicio, tal como aquelas dos métodos da técnica anterior
referenciados acima. Uma outra vantagem € o custo relativamente baixo do
procedimento de manufatura e, assim, das resultantes membranas, uma vez
que o procedimento ndo requer substratos dispendiosos, tais como silicio nem
etapas ou equipamentos caros, tais como aqueles usados em deposi¢ido de
vapor quimico. Nem a invencdo requer métodos especializados para
fabrica¢do dos nanotubos. Os nanotubos podem, em vez disso, ser obtidos em
massa, sintetizado por qualquer técnica conhecida e, se os nanotubos nio
forem ja de extremidade aberta, eles podem ser tratados por meio simples e
ndo dispendioso, para obterem-se as extremidades abertas. Uma ainda outra

vantagem, € uma que esta invengdo tem em comum com outros sistemas de
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filtragem que utilizam nanotubos como o meio de filtragem, € que o
comportamento de filtragem da membrana, notavelmente seu recorte de peso
molecular (MWCO), pode ser rigorosamente controlado pela selecdo de
nanotubos do apropriado didmetro interno. O MWCO serd assim
independente das condi¢des de polimerizagdo providas a fim de que a barreira
assim formada € continua e essencialmente livre de poros.
[8] Estes e outros detalhes, aspectos, objetivos e vantagens da
invengdo sdo ainda explicados na descri¢do que segue.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
[9] A Fig. 1 € uma secdo transversal de um exemplo de uma
membrana de acordo com a presente invengao.
[10] A Fig. 2a € uma sec¢do transversal de um substrato para a
manufatura de outro exemplo de uma membrana de acordo com esta
imvengdo. A Fig. 2b € uma secdo transversal do mesmo substrato, apés uma
camada intermedidria contendo nanotubos ter sido aplicada. A Fig. 2c € se¢do
transversal do mesmo substrato, apdés uma camada externa ter sido aplicada
sobre a camada intermedidria.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO E FORMAS DE
REALIZACAO PREFERIDAS
[11] Os nanotubos sdo estruturas tubulares cilindricas, que sdo bem
conhecidas na técnica e comercialmente disponiveis. Os nanotubos de uma
variedade de materiais foram estudados, notavelmente nanotubos de carbono,
nanotubos de boro e nanotubos de nitreto de boro. Aqueles que foram mais
extensamente estudados sdo nanotubos de carbono, cujos detalhes e métodos
de fabricagdo sdo ilustrativos de nanotubos em geral.
[12] Os nanotubos de carbono sdo polimeros de carbono puro e
existem como estruturas tanto de parede tnica como de multi-paredes.
Exemplos de publica¢des descrevendo nanotubos de carbono e seus métodos

de fabricacdo sdo Desselhaus, M. S., et al., Science of Fullerenes and Carbon
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Nanotubes, Academic Press, San Diego (1996), Ajayan, P. M. et al.,
“Nanometre-Size Tubes of Carbon”, Rep. Prog. Phys. 60 (1997): 1025-1062 e
Peigney, A., et al, “Carbon nanotubes in novel ceramic matrix
nanocomposites”, Ceram. Inter. 26 (2000) 677-683. Um nanotubo de carbono
de parede tnica € uma lamina de grafeno enrolada em um cilindro sem
costura com extremidades abertas ou fechadas. Quando fechadas, as
extremidades sdo cobertas por semi-fulerenos ou por estruturas mais
complexas, tais como trelicas pentagonais. O didmetro médio de um nanotubo
de carbono de parede unica tipicamente varia de 0,6 nm a 100 nm e, em
muitos casos, 1,5 nm a 10 nm. O alongamento, isto €, comprimento para
diametro, tipicamente varia de cerca de 25 a cerca de 1. 000. .000 e mais
frequentemente de cerca de 100 a cerca de 1000. Um nanotubo de 1 diametro
de 1 nm pode assim ter um comprimento de cerca de 100 a cerca de 1.000 nm.
Nanotubos frequentemente existem como “cordas”, que sao feixes de 3 a 500
nanotubos de parede tinica mantidos juntos ao longo de seu comprimento por
forgas van der Waals. Os nanotubos individuais com frequéncia ramificam de
uma corda para unir nanotubos de outras cordas. Os nanotubos de carbono de
multi-paredes sdo dois ou mais cilindros concéntricos de folhas de grafeno de
didmetro sucessivamente maior, formando um tubo compdsito encamado,
ligados juntos por forcas van der Waals, com uma distancia de
aproximadamente 0,34 nm entre camadas.

[13] Os nanotubos de carbono podem ser preparados por descarga de
arco entre elétrodos de carbono em uma atmosfera de gas inerte. Este processo
resulta em uma mistura de nanotubos de uma parede e de multi-paredes, embora
a formacgdo de nanotubos de tUnica parede possa ser favorecida pelo uso dos
catalisadores de metal de transi¢do, tais como ferro ou cobalto. Os nanotubos de
parede tnica podem também ser preparados por ablagdo a leiser, como descrito
por Thess, A., et al., “Crystalline Ropes of Metallic Carbon Nanotubes”, Science
273 (1996): 483-487 e por Witanachi, S., et al., “Role of Temporal Delay in
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Dual-Laser Ablated Plumes”, J. Vac. Sci. Technol. A 3 (1995): 1171-1174. Um
outro método de produzir nanotubos de parede tnica € o processo de conversao
de mondxido de carbono de alta pressao (“HiPCO”) descrito por Nikolaev, P. et
al., “Gas-phase catalytic growth of single-walled carbon nanotubes from carbon
monoxide”, Chem. Phys. Lett. 313, 91-97 (1999) e por Bronikowski, M. J., et
al., “Gas-phase production of carbon single-walled nanotubes from carbon
monoxide via the HiPco process: A parametric study”, J. Vac. Sci. Technol. 19,
1800-1805 (2001).

[14] Certos procedimentos para a sintese de nanotubos produzird
nanotubos com extremidades abertas, enquanto outros produzirdo nanotubos de
extremidade fechada. Se os nanotubos forem sintetizados em forma de
extremidade fechada, as extremidades fechadas podem ser abertas por uma
variedade de métodos conhecidos na técnica. Um exemplo de um procedimento
de sintese de nanotubos que produz nanotubos de extremidade aberta € aquele
descrito por Hua, D. H. (Kansas State University Research Foundation),
Publicacdo de Pedido de Patente (PCT) Internacional No. WO 2008/048227 A2,
data de publicacdo 24 de abril de 2008. As extremidades fechadas podem ser
abertas por meios mecanicos, tais como corte, ou por meio quimico ou térmico.
Um exemplo de um método de corte € fresagem. Meios quimicos incluem o uso
de agentes de degradacio de nanotubos de carbono, um exemplo do qual € uma
mistura de um &cido nitrico e acido sulfirico em solugdo aquosa em concentracoes
de até 70% e 96%, respectivamente. Outro meio quimico € cauterizagdo de ion
reativa. Os meios térmicos incluem exposi¢do a temperatura elevada em uma
atmosfera oxidante. A atmosfera oxidante pode ser conseguida por uma
concentragdo de oxigénio variando de 20% a 100 % em volume, e a temperatura
pode variar de 200°C a 450°C.

[15] Os comprimentos dos nanotubos podem variar largamente e
ndo sdo criticos para a invencdo. Os comprimentos s30 expressos aqui como

comprimentos médios, usando-se médias numéricas ou aritméticas. Em
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formas de realizacdo preferidas, o comprimento médio € de cerca de 100 nm a
cerca de 2.000 nm, muitissimo preferivelmente de cerca de 200 nm a cerca de
1.000 nm, quer de parede tnica, de multi-paredes ou uma combinagio de
parede tnica e multi-paredes. Os didmetros externo e interno dos nanotubos
pode igualmente variar. Na maior parte das formas de realizagdo comuns, os
diametros externos podem variar de cerca de 0,6 nm a cerca de 200 nm,
enquanto faixas mais estreitas sdo com frequéncia preferidas para aplicagdes
particulares. Os didmetros internos nas formas de realizagdo mais comuns
podem igualmente variar de cerca de 0,4 nm a cerca de 200 nm, embora os
diametros 6timos para aplicagdes particulares possam ser dentro de faixas
mais estreitas. Para osmose inversa e, notavelmente para dessalinizagdo de
agua, uma faixa de didmetro interno preferida € de cerca de 0,4 nm a cerca de
5 nm e uma faixa muitissimo preferida € de cerca de 0,4 nm a cerca de 1,2
nm. Para membranas de nanofiltragem, uma faixa de tamanho preferida € de
cerca de 1 nm a cerca de 10 nm. Para membranas de ultrafiltragem, uma faixa
de tamanho preferida é de cerca de 5 nm a cerca de 200 nm.

[16] Quando duas fases liquidas sdo usadas, as duas fases sdo pelo
menos parcialmente imisciveis entre si e, quando trés fases liquidas s@o usadas,
a segunda e terceira fazes sdo pelo menos parcialmente imisciveis com a
primeira fase. A segunda e terceira fases ndo sdo necessarias serem imisciveis,
parcialmente ou de outro modo e, como sera visto abaixo, as segunda e terceira
fases podem ser e preferivelmente sdo formadas com o mesmo solvente. Onde
duas fases forem caracterizadas aqui como “pelo menos parcialmente
imiscivel”, a expressdo entre aspas significa que os solventes usados nas fases
formam fases separadas e fases estaveis em equilibrio, devido a falta de
solubilidade de um solvente no outro ou a uma solubilidade limitada de um ou
ambos os solventes no outro. Para solventes com solubilidades mituas, porém
limitadas, cada solvente € saturado com o outro antes da coloca¢do das fases

em contato, com ou sem as espécies polimerizaveis tendo sido primeiro
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dissolvidas. Otimamente, portanto, a tnica difusdo, se alguma, entre as fazes
uma vez contactadas sera aquela da espécie polimerizavel. Preferivelmente,
cada par de fases “pelo menos parcialmente imisciveis” consiste de uma fase
ndo-polar como um do par e uma fase polar como o outro, com solventes nio-
polares e polares, respectivamente. Exemplos de solventes ndo-polares sao
benzenos, halobenzenos, alquil benzenos, alcanos ndo-polares, haloalcanos
ndo-polares e alcanos ndo polares alquil-substituidos. Os varios benzenos e
alcanos substituidos incluem aqueles com substituintes tGnicos e aqueles com
substituintes multiplos, e o dltimo inclui combinagbes de substituintes, tais
como halo e alquila, na mesma estrutura, bem como aqueles com duas ou mais
substituicoes alquila ou dois ou mais substituintes halo. Entre os alcanos,
alcanos Cs-Ci, sdo preferidos. Outro que ndo benzeno, exemplos especificos de
solventes ndo-polares sdo cloroférmio, tolueno, xileno, mestileno, orto-
diclorobenzeno, hexano, heptano e tetracloroetileno. Misturas de solventes nio-
polares podem também ser usadas, por exemplo, uma mistura de hexano e
cloroférmio, preferivelmente em uma relagdo  volumétrica de
hexano:cloroférmio de cerca de 1:1 a cerca de 10:1, mais preferivelmente de
cerca de 2:1 a cerca de 5:1 e, muitissimo preferivelmente, 3:1. Exemplos de
solventes polares sdo dgua, alcoois e glicois, usados individualmente ou como
misturas. Alcoois preferidos sdo metil dlcool, etil dlcool e isopropil dlcool e
glicois preferidos sdo etileno glicol e propileno glicol.

[17] A expressdo “espécie polimerizavel” como aqui usada indica
qualquer espécie que reaja em uma reagdo de polimerizagdo. As espécies
polimerizaveis sao mondmeros ou prepolimeros, ou uma combinacdo de um
mondmero em uma fase e um prepolimero na outra. Espécies polimerizaveis
que sdo de uso na presente inveng¢do sdo aquelas que sdo soliveis em fases
liquidas separadas com uma das espécies altamente soliveis em uma fase e
solivel em um menor grau, preferivelmente somente ligeiramente solivel, na

outra fase, de modo que a espécie atravessard a interface para reagir no lado
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oposto da interface com as outras espécies. Como exemplo, quando a primeira
fase liquida € uma solu¢do de um mondémero polar em um solvente polar, e a
segunda € uma solu¢cdo de um mondmero nio-polar em um solvente ndo
polar, um monomero polar preferido € um que € ligeiramente solivel no
solvente ndo-polar. Um tal mondmero migrard em direcdo a interface da
primeira fase liquida e penetrara na segunda fase liquida para reagir com o
mondmero nao polar no lado ndo polar da interface.

[18] Espécies polimerizaveis tteis sdo também aquelas que sofrerdo
polimerizacdo interfacial, isto €, que reagirdo na interface das duas fases
liquidas, para formar um polimero continuo sélido, que € insolivel em
qualquer fase. Por “continuo” pretendemos significar que o polimero € nio-
poroso ou pelo menos de porosidade suficientemente baixa que, durante o uso
da membrana em dessalinizagdo ou qualquer outro processo de purificagao,
concentracdo ou separacdo, nenhuma quantidade significativa de qualquer
componente do liquido ou gas sendo tratado passara através do proprio
polimero, isto €, transporte molecular ocorrera somente através de canais de
nanotubos. O polimero formard uma pelicula delgada na interface e a
espessura da pelicula dependerda do grau e taxa de difusdo de ambas as
espécies polimerizaveis através da interface quando a pelicula estiver sendo
formada, bem como de outros fatores de reacdo comuns, tais como
concentragdo e temperatura e a taxa de rea¢do de polimeriza¢do. Exemplos de
polimeros que podem ser formados desta maneira sdo poliuretanos,
poliftalamidas, poliésteres, polissulfonamidas e poliamidas. As varias
combina¢des monoméricas que podem ser usadas para forma estes polimeros
sdo conhecidas na técnica. As poliamidas sdo primeiros exemplos dos
polimeros e podem ser formadas pela reagdo entre um haleto didcido ou
polidcido em uma fase organica (ndo-polar) e uma diamina em uma fase
aquosa. Exemplos de haletos diacidos e polidcidos sdo adipoil cloreto,

sebacoil cloreto e dodecanodioil cloreto, fosgénio, biscloroformiatos, varios
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cloretos diacil ou triacil aromaticos e varios cloretos dissulfonil ou trissulfonil
aromaticos. Exemplos de diaminas sdo hexametilenodiamina e decametileno
diamina. Poliamidas arométicas, em que os polidcidos (incluindo didcidos) ou
as diaminas ou ambos contém componentes aromdticos, sdo de interesse
particular. Exemplos de haletos de polidcido aromiticos sdo cloreto de
trimesoila (cloreto de acido 1,3,5-benzenotricarboxilico), cloreto de acido
trimelitico (1,2,4-benzenotricarboxilico), cloreto de 4acido hemimelitico
(1,2,3-benzenotricarboxilico e cloreto de 4acido piromelitico (1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico). Exemplos de poliaminas aromaéticas sdo fenileno
diaminas, tais como orto-fenilenodiamina e meta-fenilenodiamina. Quanto a
polimeros que ndo poliamidas, os poliuretanos podem ser formados de
diisocianatos (diisocianato de etileno, por exemplo) na fase ndo-polar e
poliois (etileno glicol, por exemplo) na fase polar; poliftalamidas podem ser
formados de cloretos de dcido aromaéticos (isoftaloil cloreto, por exemplo) na
fase ndo-polar e piperazinas na fase polar; poliésteres podem ser formados de
cloretos de acido aromético (isoftaloil cloreto, por exemplo) na fase ndo-polar
e um bisfenol halogenado (tetrabromobisfenol, por exemplo) na fase polar; e
polissulfonamida podem ser formados de cloretos de dissulfonila (1,5-
naftalenodissulfonil cloreto, por exemplo) na fase nao polar e diaminas (1,6-
hexadiamina, por exemplo) na fase polar.

[19] As concentragdes das espécies polimerizaveis de cada fase
liquida ndo sdo criticas para a inven¢do e podem variar, embora certas
aplicacdes terdo concentragdes Otimas. Estas concentragdes Otimas também
variardo entre combinacdes particulares de espécies polimerizaveis e também
com as condi¢des de rea¢do. Na maioria dos casos, melhores resultados serdo
obtidos com uma concentragdo de espécie polimerizavel na fase ndo-polar de
cerca de 0,05% a cerca de 3%. Uma faixa preferida € de cerca de 0,05% a
cerca de 1%, e uma faixa muitissimo preferida € de cerca de 0,1% a cerca de

0,3%. Igualmente, na fase polar, melhores resultados serdo obtidos na maioria
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dos casos com uma concentracdo de espécies polimerizaveis de cerca de 0,2%
a cerca de 5%. Uma faixa preferida € de cerca de 0,2% a cerca de 2,00% e
uma faixa mais preferida é de cerca de 1,0% a cerca de 2,0%. Estas
percentagens sdo percentagens em peso/volume, isto €, gramas da espécie
polimerizdvel por mililitro da solucdo, incluindo os nanotubos quando
presentes, vezes 100. A concentragdo da espécie na fase popular,
particularmente quando a fase polar € a fase usada para umedecer o suporte
microporoso, € preferivelmente em excesso molar em relacdo a concentracio
da espécie na fase ndo-polar.

[20] Os nanotubos podem ser inicialmente dispersos em uma fase
liquida ou mais do que uma. Assim, em procedimentos em que um suporte
microporoso € primeiro umedecido com uma fase liquida e entdo contactado
com outra, os nanotubos pode inicialmente residir na fase usada para
umedecer o suporte ou a fase aplicada sobre o suporte umedecido, ou ambos.
Similarmente, quando duas fases sdo caracterizadas como uma fase ndo-polar
e uma fase polar, os nanotubos podem inicialmente residir em uma ou outra
ou em ambas estas fases. Para fins de eficiéncia, entretanto, prefere-se que os
nanotubos sejam dispersos em somente uma das fases e, muitissimo
preferivelmente, a fase que é aplicada sobre o suporte umedecido para mais
eficazmente concentrar os nanotubos na pelicula sendo formada na interface
liquido-liquido. Certos nanotubos serdo mais prontamente suspensos em
certos tipos de solventes e os nanotubos podem também ser funcionalizado
para promover sua dispersio em particular solventes. Os nanotubos de
carbono, por exemplo, serd suspenso mais prontamente em solventes nao-
polares do que em solventes polares e, em certas formas de realizacdo desta
invengdo, portanto, o solvente ndo-polar com nanotubos de carbono suspensos
nele e uma espécie polimerizavel dissolvida nele serd usado como a fase
liquida aplicada sobre o suporte microporoso, apés o suporte ter sido

umedecido com a fase polar. Para aumentar a dispersibilidade dos nanotubos
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de carbono em solventes nado-polares, os nanotubos de carbono podem ser
funcionalizados com cadeias de hidrocarboneto. Tal funcionaliza¢do pode ser
realizada tratando-se os nanotubos de carbono nus ou nanotubos de carbono
fluorados com reagentes alquilantes, tais como butil-litio, pentalitio e hexil-
litio. Alternativamente, copolimeros conjugados ou em bloco podem ser
usados, onde uma parte do polimero sofre interacdes nao-covalentes pi-pi,
com os nanotubos de carbono e outro tem uma cadeia de hidrocarboneto que
concede solubilidade no solvente ndo-polar. Quando os nanotubos de carbono
sao dispersos na fase polar em vez de na fase ndo-polar, a dispersdao dos
nanotubos pode ser aumentada pela inclusdo de um surfactante. Qualquer um
da larga variedade de surfactantes conhecidos na técnica pode ser usado.
Exemplos notdveis sdo dodecil sulfato de sodio e Triton X-100.

[21] Como as concentracoes das espécies polimerizaveis, a
concentra¢do de nanotubos ndo € critica para a inven¢do e pode variar, desde
que um ndmero suficiente de nanotubos esteja presente por volume unitario
da fase liquida em que eles sdo suspensos para produzir uma membrana com
um fluxo bastante grande para ser comercialmente viavel. As concentragdes
de nanotubos pode ser expressa em termos de densidade de 4rea, isto €, o
nimero de nanotubos por drea unitiria da superficie substancialmente plana
ou planar de um lado da membrana final. Para certas aplica¢des, uma faixa
preferida de densidade de 4rea é de cerca de 1 x 10" ¢cm™ (nanotubos por
centimetro quadrado de drea de superficie de membrana) a cerca de 1 x 10"
cm e, uma faixa mais preferida é de cerca de 2,5 x 10!! cm™ a cerca de 2,5 x
10'2 cm. Para certas outras aplicacdes, uma faixa de densidade preferida é de
cerca de 2,5 x 108 cm™ a cerca de 1 x 10'? cm™ e uma faixa de densidade mais
preferida é de cerca de 2,5 x 10° cm™ a cerca de 2,5 x 10! cm™.

[22] Exemplos de densidades e diametros de nanotubos para varias
aplica¢des sdo como segue. Para membranas da invencdo que sdo usadas para

aplicagdes de dessalinizacdo, os nanotubos preferidos sdo nanotubos de
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carbono de parede tnica, tendo diametros externos variando de cerca de 0,6 nm
a cerca de 1,5 nm, preferivelmente de cerca de 0,8 nm a cerca de 1,2 nm e,
muitissimo preferivelmente, de 0,8 nm a 0,9 nm. Densidades de nanotubos
preferidas para faixa de dessalinizacfo de cerca de 1 x 10! cm™ a cerca de 1 x
10" cm™, muitissimo preferivelmente de cerca de 2,5 x 10! cm™ a cerca de 2,5
x 10'2 cm™. Para membranas que sio usadas para separacdes de gds, nanotubos
preferidos sdo nanotubos de carbono de parede tnica, tendo didmetros externos
variando de cerca de 0,6 nm a cerca de 1,0 nm, mais preferivelmente de cerca
de 0,6 nm a cerca de 0,8 nm e, otimamente, de cerca de 0,7 nm. Para estas
aplicacoes, as densidades de area de nanotubo preferivelmente variardo de
cercade 1 x 10" cm™ a cerca de 1 x 10%° cm™ e, muitissimo preferivelmente, de
cerca de 2,5 x 10! cm™? a cerca de 2,5 x 10'? cm™. Para membranas que sdo
usadas para aplicacbes de nanofiltragem, nanotubos preferidos sdo
combinacdes de nanotubos de carbono de parede tinica e de miltiplas paredes,
tendo didmetros internos variando de cerca de 1,5 nm a cerca de 10,0 nm e
densidades de drea de nanotubos preferivelmente variardo de cerca de 1 x 10"
cm? a cerca de 1 x 10" cm™. Para membranas que sio usadas pra aplicacdes de
ultrafiltragem e, particularmente, para filtragens virais ou bacterianos,
nanotubos preferidos sdo combinag¢des de nanotubos de carbono de parede
Unica e multi-paredes, tendo didmetros externos variando de cerca de 10 nm a
cerca de 200 nm, e as densidades de area de nanotubos preferivelmente
variarfo de cerca de 1 x 10° cm™ a cerca de 1 x 10! cm™.

[23] Como citado acima, as membranas acordo com a presente
invenc¢do sao prontamente formadas sobre suportes microporosos, que
estabelecem as dimensdes laterais e formato das membranas quando elas
estdo sendo formadas e que proveem as membranas acabadas com
estabilidade estrutural. Um suporte acordo com a presente invengio serve a
estas finalidades, recebendo a primeira fase liquida durante a etapa inicial da

fabricacdo da membrana e retendo a primeira fase liquida para permitir que a
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segunda fase liquida contate a primeira fase liquida na superficie externa do
suporte, desse modo permitindo que as duas fases formem uma interface
substancialmente planar e continua na superficie de suporte. O suporte pode
ser feito de qualquer material que seja umectavel pela fase liquida, que €
primeiro colocada em contato com o suporte, inerte aos reagentes da reagio
de polimerizacdo e estavel sob as condi¢des de reacdo e uma a que o polimero
assim formado aderird. Nas formas de realizagdo preferidas, a primeira fase
liquida € uma fase polar, muitissimo preferivelmente uma fase aquosa, € o
suporte microporoso € um que seja umectavel por um liquido polar.

[24] Exemplos de materiais de que o suporte pode ser feito sdo
polietersulfonas, polissulfonas, ndilons (e poliamidas em geral) e poliésteres.
Embora o proprio suporte possa servir como uma fung¢io de filtragem pela
exclusdo de tamanho, suas caracteristicas de filtragem, se alguma, sera
substancialmente mais grosseira, devido a sua natureza microporosa, do que
aquelas da propria membrana e especificamente os nanotubos da membrana.
Dentro desta limitacdo, a porosidade do suporte pode variar largamente. Na
maioria dos casos, serd conveniente utilizar um suporte com um recorte de
peso molecular (MWCO) de cerca de 1 KDa a cerca de 10 MDa e,
preferivelmente, de cerca de 5 kDa a cerca de 300 kDa. Um exemplo de um
suporte microporoso presentemente contemplado é uma polissulfona com
MWCO de 10 kDA a 1 MDa e, preferivelmente, uma polissulfona com
MWCO de 300 kDa. Em termos de tamanho de poro, o suporte microporoso
pode ter poros variando de 3 nm a 200 nm de diametro.

[25] As dimensdes do suporte microporoso geralmente serdo
selecionadas para satisfazer as necessidades da aplicagdo particular. Estas
necessidades incluem a drea lateral através da qual os fluidos passardo quando
a membrana for usada em purifica¢do, filtragem ou outro tratamento dos
fluidos, bem como o diferencial de pressdo que serd imposto através do

suporte combinado € membrana durante o uso. Suportes preferidos sao
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aqueles que sdo capazes de suportar diferenciais de pressdao de cerca de 1
atmosfera a cerca de 85 atmosferas, sem ruptura. Em muitas aplicagdes, a
combinac¢do de suporte/membrana, que pode ser referida como “membrana
composita”, € na forma de um disco plano. Para estas aplicagdes, discos de
um tamanho relativamente pequeno sao com frequéncia mais apropriados e
uma faixa de diametro preferida para estas aplica¢des € de cerca de 10 nm a
cerca de 100 nm. Diametros variando de 13 mm a 47 mm, especificamente
discos de 13 mm, 25 mm e 47 mm sao de particular interesse. Para discos de
diametros entre 10 mm e 100 mm, a espessura do disco preferivelmente varia
de cerca de 0,15 mm a cerca de 0,25 mm. A membrana compdsita pode
também ser preparada na forma de laminas retangulares tendo larguras
variando de 1 polegada (2,5 cm) a 40 polegadas (102 cm). Larguras de 9,75
polegadas (24,8 cm), 10 polegadas (25,4 cm), 20 polegadas (51 cm) e 40
polegadas (102 cm) sdo de particular interesse. Os comprimentos das 1aminas
muito frequentemente variardo de cerca de quatro polegadas (dez cm) a cerca
de 400 pés (122 m). Para uma lamina destas dimensdes laterais, a espessura
da lamina preferivelmente varia de cerca de 0,15 mm a cerca de 0,25 mm. Em
geral, a espessura do suporte ¢ de menor importancia do que a espessura da
membrana, uma vez que o suporte necessita somente ser bastante espesso para
prover suporte estrutural para a membrana.

[26] Na primeira etapa do procedimento de formac¢do de membrana,
o suporte microporoso € umedecido com a primeira fase liquida. O termo
“dmido” como aqui usado, incluindo seus derivativos “umedecendo”,
“umectavel” e “umedecido”, indica o enchimento dos poros dos suportes com
a fase liquida, de modo que a interface liquido-liquido que serda formada
quando a segunda fase liquida € adicionada € substancialmente inteiramente,
se ndo inteiramente, na superficie externa (plana) do suporte, isto €, se a
interface estender-se para dentro dos interiores, ela o faz assim somente em

um grau desprezivel. Tal umectagdo pode ser conseguida saturando-se o
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suporte microporoso com a primeira fase liquida, incluindo imersdo do
suporte no liquido por bastante tempo para permitir o escape de todas as
bolhas de gids. Em alguns casos, os tempos de saturacdo podem variar de 1
minuto a 60 minutos, preferivelmente de 1 minuto a 30 minutos e, muitissimo
preferivelmente, de 1 minuto a 10 minutos. Em outros casos, os tempos de
saturacdo podem variar de 1 hora a dez horas, preferivelmente de 2 horas a
cinco horas.

[27] Uma vez umedecido, o suporte microporoso ¢ contactado com
a segunda fase liquida, de modo que a segunda fase liquida forma uma
camada sobre pelo menos uma superficie externa do suporte com a interface
liquido-liquido na superficie externa. Para um suporte na forma de um disco
ou lamina, a segunda fase liquida pode ser aplicada sobre ambos os lados
(topo e fundo) do suporte. Geralmente sera preferivel, entretanto, aplicar o
liquido em somente um lado bloqueando-se ou selando-se o outro lado com
uma barreira continua, impermeavel a liquido, porém removivel. A segunda
fase liquida pode ser aplicada imergindo-se o suporte umedecido em um vaso
contendo o liquido, ou pulverizando-se ou revestindo-se por escovacdo o
liquido sobre o suporte umedecido, ou qualquer outro meio convencional de
aplicar um liquido sobre um sélido umedecido. O contato entre as duas fases
liquidas € realizado sob condi¢des fazendo que a espécie polimerizavel de
cada fase reaja para formar um polimero na interface. Estas condigdes
variardo com a espécie polimerizdvel e o tipo de polimero e serdo
prontamente evidentes para aqueles habeis na técnica dos proprios polimeros.
Em muitos casos, as condi¢des sdo satisfeitas por simples contato das fases,
enquanto em outras um catalisador ou promotor pode ser incluido para
promover a reacdo de polimerizagao.

[28] O controle da espessura do polimero resultante pode ser
conseguido por selecdo das condigdes de reacdo, incluindo as concentragdes

da espécie polimerizavel em cada fase, a temperatura e a duracdo do contato
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entre as duas fases. As concentragdes sdo consignados acima e temperaturas
apropriadas ou Otimas serdo prontamente evidentes para aqueles habeis na
técnica das reacdOes de polimerizagdo usadas. Muitas das reagdes de
polimerizacdo contempladas por esta invencdo ocorrerdo prontamente em
temperatura ambiente, isto é, de cerca de 20°C a cerca de 25°C. O tempo de
contato € controlado pela terminacdo do contato de fase no intervalo desejado.
A terminacdo € prontamente conseguida removendo-se o suporte do vaso
contendo a segunda fase liquida e permitindo-se que o liquido em excesso
drene para longe, enxaguando-se o suporte com o solvente usado na segunda
fase liquida, ou ambas. Os tempos de contato variardo, dependendo da
espessura polimérica objetivada. Na maioria dos casos, melhores resultados
serdo obtidos com uma espessura dentro da faixa de cerca de 50 nm a cerca de
1. .000 nm. Os tempos de contato podem variar de 5 segundos a 600 segundos
em alguns casos, 200 segundos a 600 segundos em outros, 30 segundos a 300
segundos em ainda outros, 15 segundos em ainda outros e 5 segundos a 15
segundos em ainda outros. Para a maioria das aplicacdes uma pelicula
polimérica de apropriada espessura € obtida com tempos de contato dentro da
faixa de cerca de 3 segundos a cerca de 3 minutos e, preferivelmente, de cerca
de 10 segundos a cerca de 1 minuto. Como um exemplo, quando a primeira
fase liquida for uma fase de reagente polar de 2% (peso/volume), m-
fenilenodiamina em 4gua e a segunda fase liquida for uma fase reagente nao-
polar de 0,1% (peso/volume) de cloreto de trimesoila (com nanotubos
suspensos na mesma), um tempo de contato de 10 segundos a 60 segundos em
temperatura ambiente resultard em uma camada de poliamida com uma
espessura de 150 nm a 300 nm. Mondmeros que tém um nidmero
relativamente grande de grupos funcionais por molécula, tais como cloreto de
trimesoila (com trés grupos de cloreto de acila) vs. cloreto de isoftaloila (com
dois grupos cloreto de acila, requererdo tempos de contato relativamente

curtos. Similarmente, aumentando-se a concentracdo de mondmero,
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aumentando-se a temperatura, ou ambas, diminuird o tempo de contato
requerido para produzir uma camada da espessura desejada.

[29] Uma vez todas as reacdoes de polimerizagdo tenham-se
processado ao grau desejado, a membrana e suporte subjacente sdo
recuperados dos liquidos restantes e limpados ou enxaguados como
necessario. A recupera¢cdo da membrana e suporte completados pode ser
conseguida por simples evaporagdo dos liquidos, usando-se uma temperatura
elevada, se necessario.

[30] Como citado acima, a membrana polimérica que forma a
barreira continua em torno dos nano tubos € formada de uma tal maneira que
sua espessura € menor do que o comprimento médio dos nanotubos.
Preferivelmente, a membrana tem uma espessura minima de undécimo e, mais
preferivelmente, um quinto, do comprimento do nanotubo médio. Ainda mais
preferivelmente, a relacio do comprimento de nanotubo médio para a
espessura de membrana é de cerca de 1,3 a cerca de 5 e, muitissimo
preferivelmente, de cerca de 2 a cerca de 4. Alternativamente, a espessura da
membrana € preferivelmente de 20% a 90%, mais preferivelmente de 20% a
70% e, ainda mais preferivelmente, 20% a 50% do comprimento de
nanotubos médio e em alguns casos preferivelmente 30% a 80%, mais
preferivelmente 20% a 70% e, muitissimo preferivelmente, 50% a 60% do
comprimento de nanotubo médio. Uma vez que os nanotubos, na fase liquida
em que eles sdo inicialmente dispersos, sdo aleatoriamente orientados e uma
vez que ndo sdo impostas condigdes nos nanotubos durante o contato de fase e
estagios de polimerizacdo dos procedimentos para controlar sua orienta¢ao, a
membrana final contém nanotubos embutidos em um arranjo aleatério ou
irregular em termos da distancia entre os nanotubos vizinhos e os angulos de
orientacdo de nanotubos individuais relativos as superficies da membrana.
Tipicamente, uma maior parte, preferivelmente mais do que 20%, 30%, 40%,

50%, 60%, 70%, 80% ou 90% dos nanotubos, cujas ambas extremidades

Petigéio 870190064803, de 10/07/2019, pag. 27/41



20/ 28

superior e inferior projetam-se da membrana, € em um arranjo ndo-vertical,
formando um angulo de 15° a menos do que 90% ou, notavelmente, 45°, 50°,
55°, 60° ou 65°, com a superficie da membrana.

[31] Como citado acima, certas formas de realizagdo da invengio
envolvem duas aplicagdes liquidas distintas, em vez de uma, sobre o suporte
microporoso umedecido. Assim, como uma alternativa para formar a
membrana polimérica continua (isto €, essencialmente ndo porosa em vez dos
canais formados pelos nanotubos embutidos) diretamente sobre o suporte
microporoso, para servir como a barreira, uma camada porosa pode primeiro
ser formada sobre o suporte como uma camada intermedidria entre o suporte €
a membrana continua ou barreira. A camada intermedidria pode servir a
qualquer uma de uma variedade de fun¢gdes. Uma funcdo € atuar como um
filtro preliminar (ou intermediario) para remover matéria particulada do fluido
a ser tratado pela membrana, que ndo tenha sido removida pelo suporte
microporoso subjacente. Outra funcdo € servir como uma Aancora para 0S
nanotubos para assegurar que os nanotubos da camada continua (externa), que
¢ para ser formada sobre a camada intermediaria, tenha extremidades abertas
faceando o lado de entrada da membrana final. Em qualquer caso, a
porosidade da camada intermedidria serve para assegurar que a func¢do de
seletividade critica da membrana permanega na camada continua.

[32] A camada intermedidria pode ser formada pelo mesmo tipo de
polimerizacdo interfacial como a camada continua, exceto utilizando-se
espécies polimerizaveis ou condi¢des de polimerizagdo que resultem em uma
camada porosa, em vez de ndo-porosa. A camada intermedidria pode assim ser
formada de espécies polimerizaveis em duas solucdes liquidas que formam
fases separadas, com a segunda fase aplicada sobre o suporte que foi
anteriormente umedecido com a primeira fase. Quando os nanotubos sdo
inicialmente confinados na fase liquida que € aplicada sobre o suporte

umedecido, a camada polimérica que € formada conterd um nimero
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significativo de nanotubos, cujas extremidades inferiores residem dentro da
propria camada, enquanto os comprimentos restantes destes nanotubos e sua
extremidades superior estendem-se bem acima da camada. Quando nanotubos
de carbono sdo usados, os nanotubos tipicamente estender-se-do acima da
camada polimérica por diversas centenas de nandmetros. A porosidade desta
camada assegura que a maior parte ou todas as extremidades inferiores
permanecam abertas mesmo quando estas extremidades sdo embutidas na
camada. Quando a camada continua é entdo formada sobre a camada
intermediaria, os nanotubos reterdo suas extremidades de entrada abertas e
estender-se-do através da camada continua.

[33] Um meio de produzir camadas intermedidrias (porosas) e
externas (continuas) que sejam compativeis entre si € ainda com diferentes
porosidades € pelo uso do mesmo tipo de espécies polimerizaveis em cada
camada, porém diferindo no niimero de grupos funcionais por espécie. Assim,
quando ambas as camadas sdo formadas de poliamidas, um cloreto acido tal
como cloreto de isoftaloila, tendo somente dois grupos funcionais por
molécula, pode ser usado para a camada intermediaria, enquanto um cloreto
acido, tal como cloreto de trimesoila tendo trés grupos funcionais por
molécula, pode ser usado para a camada continua. Alternativamente, misturas
de espécies polimerizaveis de composicdes varidveis podem ser usadas para
maior controle das diferentes porosidades. Por exemplo, misturas de cloretos
mono-, di- e tridcidos podem ser usadas como a espécie de fase ndo-polar para
ambas polimeriza¢cdes, com a mistura usada para a camada intermediaria
(porosa) tendo uma propor¢ao mais elevada de espécies mono e didcidas e a
mistura usada para a camada externa (continua) tendo uma mais elevada
proporcao das espécies triacidas.

[34] Das trés fases liquidas usadas para forma as duas camadas, a
segunda e terceira fases sdo pelo menos parcialmente imisciveis e,

preferivelmente, inteiramente imisciveis, com a primeira, segunda e terceira
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fases, tanto contendo espécies polimerizaveis dissolvidas, que reagem com
espécies polimerizaveis dissolvidas na primeira fase. A espécie polimerizivel
da segunda fase serd uma que forma um polimero poroso que na terceira fase
serd uma que forma um polimero continuo, € os nanotubos podem ser
dispersos tanto na segunda como terceira fases ou na segunda fase somente.
As camadas podem ser formadas em sucessdo primeiro umedecendo a camada
de suporte com a primeira fase liquida, em seguida aplicando-se a segunda
fase liquida e, finalmente, aplicando-se a terceira, com ou sem uma aplicagao
nova da primeira fase liquida entre a segunda e terceira. Se a terceira fase for
aplicada diretamente apOs a segunda fase, a terceira fase serd aplicada
enquanto suporte esta ainda imido com tanto a primeira e segunda fases. Em
métodos preferidos de formar as duas camadas poliméricas, os nanotubos
estdo inicialmente presentes somente na segunda fase liquida e, uma vez a
camada porosa intermediaria tenha sido formada, a camada continua externa é
aplicada como uma camada de cobertura, isto €, a barreira, sobre a camada
porosa e ainda uma que € suficientemente fina que os nanotubos estendendo-
se para cima a partir da camada intermedidria passem por todo o caminho
através dela.

[35] Membranas e membranas compdsitas da presente invencao
podem ser usadas para o tratamento de tanto liquidos como gases, para fins de
separacdo ou purificacdo. As membranas sdo de particular valor quando
usadas para osmose inversa, notavelmente para a dessalinizag¢do de agua.

[36] A Fig. 1 ilustra uma membrana compoésita 11, dentro do
escopo da invencdo, formada por uma unica etapa de polimerizagio
interfacial. O composito inclui uma membrana polimérica 12 com nanotubos
embutidos 13, formados diretamente sobre uma camada de suporte
microporoso 14, que, por sua vez, € suportado por uma camada de pano nio-
tecido 15. A camada de pano 15 prové suporte estrutural a camada

microporosa.

Petigéio 870190064803, de 10/07/2019, pag. 30/41



237128

[37] As Figs. 2a, 2b e 2c¢ ilustra a manufatura de uma segunda
membrana composita dentro do escopo da invencdo, esta membrana tendo
uma camada polimérica intermediaria € uma camada polimérica externa. A
Fig. 2a representa uma camada de suporte microporosa 21 € uma camada
subjacente de pano ndo-tecido 22, juntas servindo como o substrato para as
camadas poliméricas a serem formadas sobre elas. A Fig. 2b representa as
camadas microporosas de pano ndo-tecido 21, 22 com uma camada
intermedidria 23 aplicada sobre a camada microporosa 21. A camada
intermediaria 23 foi formada primeiro umectando-se as camadas de pano
microporoso € ndo-tecidos 21, 22 com uma solucdo de um primeiro
mondmero em um solvente ndo-polar, pra saturar os poros da camada
microporosa 21 e entdo imergir o substrato umedecido em uma solu¢do de um
segundo mondmero em um solvente polar, que também contém uma dispersao
de nanotubos de extremidades abertas. Os dois mondmeros reagem entre si na
interface em uma reacdo de polimerizacdo, para formar a camada
intermedidria 23, cuja espessura é exagerada neste desenhos para facilidade
de visualiza¢do. Um ou ambos dos mondmeros tem grupos funcionais que sio
suficientemente limitados em ndmero que a polimerizagdo resulta em um
polimero poroso. Assim formado, a camada intermedidria 23 contém os
nanotubos 24 embutidos no polimero poroso sélido em uma orientagio
aleatoria, com alguns dos nanotubos 24 terminando em suas extremidades
inferiores dentro da camada polimérica 21, enquanto essencialmente todos os
nanotubos estendem-se bem acima da camada polimérica. A porosidade do
polimero mantém as extremidades inferiores embutidas abertas. Embora ndo
mostrado, uma camada de bloqueio € presa na superficie inferior da camada
de pano ndo-tecida 22 (no lado oposto aquele ocupado pela camada
microporosa 21), para restringir a reagdo interfacial na superficie exposta da
camada microporosa 21.

[38] A Figura 2c representa a membrana compdsita apos a camada
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externa 25 ter sido aplicada. A camada externa 25 foi formada imergindo-se
as camadas ainda imidas da Fig. 2b em uma terceira solugdo, que contém um
terceiro mondmero dissolvido em um solvente polar e nio contém uma
dispersdo de nanotubos. Devido a porosidade da camada intermediaria 23, a
primeira solu¢do monomérica € acessivel ao contato pela terceira solucdo
monomérica para uma reacdo de polimerizagio na interface. O terceiro
mondmero € similar ao segundo mondmero, exceto quanto a um ndmero
maior de grupos funcionais por molécula, provocando a reagdo na interface,
para produzir um polimero que seja significativamente menos poroso do que
aquele da camada intermedidria 23 e de fato substancialmente continua. O
polimero resultante forma a camada externa 25, que € ainda suficientemente
fina para permitir que as extremidades externas dos nanotubos 24 projetem-
se.
[39] Nenhuma das figuras aqui sdo desenhadas em escala e elas sdo
somente destinadas a serem representativas dos procedimentos para formar as
membranas, em vez de uma representacao real das proprias membranas.
[40] Os seguintes exemplos sdo oferecidos para fins de ilustragdo e
ndo sao destinados a limitar o escopo da invengao.

EXEMPLO 1: SINTESE DA MEMBRANA COMPOSITA
[41] Este exemplo ilustra a formag¢do de uma membrana compdsita
consistindo de uma camada de poliamida sobre um suporte microporoso de
polietersulfona, com nanotubos de carbono de parede tnica embutidos na
camada de poliamida, que € formada por polimerizagdo interfacial
diretamente sobre o suporte, de acordo com a invengao.
[42] Os nanotubos de carbono de parede tinica medindo 1. .000 nm
de comprimento e 0,8 nm de diametro externo e funcionalizados com
octadecilamina para aumentar sua solubilidade em solventes organicos, foram
tratados por oxida¢do térmica de baixa temperatura controlada para abrir

ambas as extremidades. Uma suspensdo ndo-polar dos nanotubos foi
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preparada suspendendo-se os nanotubos em 50 ml de hexano, em uma
concentracdo de 0,01 % em peso. Cloreto de trimesoila foi dissolvido na
suspensao nao-polar em uma concentragio de 0,1 % em peso. Separadamente,
uma solucdo polar de m-fenildiamina foi preparada dissolvendo-se a diamina
em agua a uma concentra¢do de 2,0 % em peso. Um disco microporoso de
polietersulfona medindo 47 mm de didmetro e 0,25 mm de espessura foi
imerso na suspensio polar por cinco minutos, removido da solug¢do, em
seguida secado sobre a superficie pelo uso de um rolo de borracha ou canhao
de ar. A amostra foi subsequentemente imersa na suspensdo ndo-polar por
sessenta segundos. A polimerizacdo interfacial resultante produziu uma
membrana de poliamida/nanotubo medindo 50 a 200 nm de espessura e 47
mm de didmetro, suportada em um substrato microporoso com nanotubos
estendendo-se através da membrana, para servir como poros para transporte
de gas ou fluido.
[43] O procedimento do paragrafo precedente pode ser repetido
usando-se nanotubos de carbono de parede tnica de 5 nm de didmetro interno,
em vez de 0,8 nm de diametro externo, para produzir uma membrana Wtil para
nanofiltragem. O procedimento pode também ser repetido usando-se
nanotubos de carbono de parede tinica de 50 nm de didmetro interno, para
produzir uma membrana ttil para ultrafiltragem.

EXEMPLO 2: SINTESE DE MEMBRANA COMPOSITA
[44] Este exemplo ilustra a formag¢do de uma membrana composita
consistindo de duas camadas de poliamida, uma camada intermediaria € uma
camada externa, sobre um suporte microporoso de polietersulfona, com
nanotubos de carbono de parede tnica embutidos nas camadas de poliamida,
de acordo com a invengao.
[45] Um procedimento similar aquele do Exemplo 1 foi seguido,
exceto que nanotubos de carbono de parede tnica funcionalizados por

octadecilamina 12-14 A (1,2-1,4 nm) de diametro foram usados e o suporte de
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polietersulfona foi imerso duas vezes, primeiro em uma solucédo de cloreto de
isoftalofla e em seguida em uma solu¢do de cloreto de trimesoila, com os
nanotubos dispersos na solugdo de cloreto de isoftaloila. A solucédo de cloreto
de isoftaloila continha 0,1% (em peso) de cloreto de isoftaloila e 0,01% (em
peso) dos nanotubos em hexano e a imersao nesta solu¢do foi mantida por dez
segundos. A solucdo de cloreto de trimesoila continha 0,1% (em peso) de
cloreto de trimesoila e imersdo nesta solu¢do ocorreu dentro de um a cinco
segundos da remocdo do suporte do solucdo de cloreto de isoftaloila. A
imersao na solucdo de cloreto de trimesoila foi mantida por dez segundos. Na
sua remog¢ao da solugdo de cloreto de trimesoila, a amostra foi permitida secar
em ar por noventa minutos.

[46] Quatorze membranas foram preparadas desta maneira e foram
testadas quanto a dessaliniza¢do de dgua salobra (2.000 ppm NaCl) com uma
pressdo transmembrana de 200 psi (14 kg/cm?). Para comparagio, dez
membranas de controle, preparadas de uma maneira idéntica com 0s mesmos
componentes, exceto sem nanotubos, foram testadas e quatro medi¢gdes foram
feitas em uma membrana de osmose inversa de dgua salgada comercialmente
disponivel de GE Osmonics® Inc. (minnetonka, minnesota, US), que nao
contém nanotubos. O procedimento foi também repetido porém com uma
mistura de 75% de hexano e 25% de cloroférmio em peso, no solvente nao-
polar na solugdo de cloreto de isoftaloila. As médias e desvio padrdo para
tanto rejei¢do de sal como permeabilidade sdo listados na tabela abaixo:

RESULTADOS DE TESTE COMPARATIVOS PARA DESSALINIZACAO

Rejeicdo de Sal (%) Permeabilidade (m’/m?-s-Pa)
Média | Desvio Padrdo Média Desvio Padrio
Com Nanotubos! 97.69 1,09 5,12x 10712
Com Nanotubos? 99,30 0,2 9.9x 10712 1,5x 10712
Sem Nanotubos' 96,19 1,81 2,97 x 10712 8,95x 10713
Osmonics® 94,91 1,42 2,29x 10712 5,74 x 10713

(em volume) como o primeiro solvente ndo-polar
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[47] Estes resultados indicam um claro aumento da permeabilidade
para as membranas com nanotubos (dentro do escopo da invengdo) em
relagdo aquelas sem nanotubos e as membranas comercialmente disponiveis
(também sem nanotubos).
EXEMPLO 3 (PROFETICO): DESSALINIZACAO,
NANOFILTRAGEM E ULTRAFILTRAGEM

[48] A membrana de dessalinizagdo do Exemplo 1, com nanotubos
de diametro externo de 0,8 nm, pode ser usada forcando-se um litro de dgua
salgada, tendo uma concentragdo de 1 mol/LL NaCl contra a membrana, em
uma pressao diferencial suficiente para fazer com que a dgua da agua salgada
passe através dos nanotubos para dentro de um coletor. A agua coletada tera
uma concentragdo de NaCl menor do que 0,1 mol/L, indicando uma rejei¢ao
de sal maior do que 90%.

[49] A membrana de nanofiltragem do Exemplo 1 com nanotubos
com 5 nm de didmetro interno pode ser usada forcando-se dez mililitros de
agua contendo nanoparticulas coloidais de 5 nm em uma concentragio de 5 x
10" particulas/ML contra a membrana em uma pressio diferencial suficiente
para fazer com que 4dgua da suspensdo coloidal passe através dos nanotubos
para dentro de um coletor. A agua coletada tera uma concentracdo de
particula que € abaixo do limite de deteccdo da técnica de andlise, indicando
que a membrana compdsita bloqueia a passagem de todas as particulas de 5
nm através dos nanotubos.

[50] A membrana de ultrafiltragem do Exemplo 1 com nanotubos
com 50 nm de didmetro interno pode ser usada for¢ando-se dez mililitros de
agua contendo nanoparticulas coloidais de 50 nm em uma concentrac¢io de 5 x
10" particulas/ml contra a membrana em uma pressio diferencial suficiente
para fazer com que a dgua da suspensdo coloidal passe através dos nanotubos
para dentro de um coletor. A 4gua coletada terd uma concentracdo de

particula que € abaixo do limite de deteccdo da técnica de andlise, indicando
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que a membrana compdsita bloqueia a passagem de todas as particulas de 5
nm através dos nanotubos.

[51] Nas reivindicagdes anexas aqui, o termo “um” ou “uma” €
destinado a significar “um ou mais”. O termo “compoésito” e suas variagoes,
tais como “compreende” e “compreendendo”, quando precedendo a recitagio
de uma etapa ou um elemento, sdo destinados a significar que a adi¢do de
outras etapas ou elementos é opcional e ndo excluida. Todas as patentes,
pedidos de patente e outros materiais de referéncia publicados citados neste
relatério sdo por este meio incorporados aqui por referéncia em sua totalidade.
Qualquer discrepancia entre quaisquer materiais de referéncia citados aqui ou
qualquer técnica anterior em geral € um ensinamento explicito deste relatorio
€ destinada a ser resolvida em favor do ensinamento deste relatério. Isto inclui
qualquer discrepancia entre uma definicdo entendida na técnica de uma
palavra ou frase e uma definicdo explicitamente provida neste relatério da

mesma palavra ou frase.
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REIVINDICACOES

1. Membrana com nanotubos de carbono embutidos,

caracterizada pelo fato de compreender uma pluralidade de nanotubos de

carbono abertos em ambas as extremidades e embutidos em uma matriz
polimérica s6lida continua que € selada em torno dos nanotubos, dita matriz
polimérica tendo uma espessura que € menor do que uma média dos
comprimentos de ditos nanotubos de carbono, ditos nanotubos de carbono
tendo orientagdes substancialmente aleatérias relativas a dita matriz e ainda
orientadas de modo que pelo menos uma parte de dita pluralidade de
nanotubos de carbono cada uma tenha ambas respectivas extremidades
abertas projetando-se de lados opostos de dita matriz, para prover
comunicacdo de fluido através de cada uma de dita parte de dita pluralidade
de ditos nanotubos de carbono através de dita membrana.

2. Membrana de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de compreender adicionalmente uma camada de material
microporoso suportando dita matriz polimérica.

3. Membrana de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de a relacdo de dita média dos comprimentos de ditos nanotubos
para dita espessura de dita matriz polimérica ser de 1,3 a 5.

4. Membrana de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de dita matriz polimérica ser uma poliamida.
5. Processo para a preparagio de uma membrana de

permeabilidade seletiva, como definida na reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de compreender:

(a) umedecer com uma primeira fase liquida um suporte
microporoso que seja umectavel por dita primeira fase liquida, dita primeira
fase liquida tendo dissolvido na mesma uma primeira espécie polimerizavel;

(b) com dito suporte microporoso assim umedecido, contactar

dito suporte microporoso com uma segunda fase liquida, que é pelo menos
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parcialmente imiscivel com dita primeira fase liquida e em que € dissolvida
uma segunda espécie polimerizavel, uma ou ambas de ditas primeira e
segunda fases liquidas tendo nanotubos de carbono aleatoriamente dispersos
nas mesmas, ditos nanotubos de carbono sendo abertos em ambas as
extremidades e tendo um comprimento médio, ditas primeira e segunda
espécies polimerizdveis sendo mutuamente reativas por polimerizagio
interfacial, para formar um polimero s6lido que € insoldvel em ditas primeira
e segunda fases liquidas e que adere a dito suporte microporoso;

(c) com ditas primeira e segunda fases liquidas em contato,
fazer com que ditas primeira e segunda espécies polimeriziveis formem uma
camada de dito polimero sobre uma superficie externa de dito suporte
microporoso;

(d) selar dita camada do dito polimero para formar uma
barreira continua em torno de ditos nanotubos de carbono, dita barreira tendo
uma espessura que € menor do que dito comprimento médio de ditos
nanotubos de carbono; e

(e) recuperar de ditas primeira e segunda fases liquidas dito
suporte microporoso com dita camada aderindo a dita superficie externa.

6. Processo acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo

fato de as etapas (c¢) e (d) serem realizadas simultaneamente e dita camada ser
dita barreira.

7. Processo acordo com a reivindica¢do 5, caracterizado pelo

fato de as etapas (c¢) e (d) serem realizadas em sequéncia, dita camada da
etapa (¢) ser definida como uma camada intermedidria e ser uma camada
porosa, e dita etapa (d) compreender formar uma camada externa sobre dita
camada intermediaria, contactando-se dita camada intermedidria com uma
terceira fase liquida que € pelo menos parcialmente imiscivel com dita
primeira fase liquida e em que € dissolvida uma terceira espécie

polimerizavel, que € reativa com uma ou ambas de ditas primeira e segunda
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espécies polimerizaveis, para formar um polimero sélido que € insoldvel em
ditas primeira, segunda e terceira fases liquidas, dita camada externa
formando dita barreira e dita camada externa tendo uma espessura que ¢
menor do que dito comprimento médio de ditos nanotubos.

8. Processo acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo

fato de dito suporte microporoso ser umectavel por um liquido polar, e dita
primeira fase liquida ser um liquido polar, e dita segunda fase liquida ser uma
mistura de hexano e cloroférmio em uma relacio em peso de
hexano:cloroférmio de 1:1 a 10:1.

9. Processo acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo

fato de dita camada assim formada ter uma superficie plana em um lado de
dita camada oposta a dito suporte microporoso, ¢ ditos nanotubos serem
dispersos em dita segunda fase liquida em uma concentracdo de modo que
dita camada assim formada contenha de 2,5 x 10® a 1 x 10'2 nanotubos por
centimetro quadrado de dita superficie plana.

10. Processo acordo com a reivindica¢ao 5, caracterizado pelo

fato de uma de ditas primeira e segunda fases liquidas compreender uma
solucdo ndo-polar em um solvente ndo-polar, e a espécie polimerizavel
dissolvida em dita solu¢@o ndo-polar constituir de 0,05 g/100 ml a 3 g/100 mL
de dita solugdo ndo-polar, e o outro de ditos primeiro e segundo meios
liquidos compreender uma solu¢do polar em um solvente polar e a espécie
polimerizavel dissolvida em dita solu¢do polar constituir de 0,2 g/100 ml a 5
g/100 ml de dita solugdo polar.

11. Processo acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo

fato de dito suporte microporoso ser umectavel por um liquido polar, e dita
primeira fase liquida ser uma solu¢do de dita primeira espécie polimerizivel
em um solvente polar selecionado do grupo consistindo de agua, um alcool e
um glicol, e dita segunda fase liquida ser uma solu¢do de dita segunda espécie

polimerizavel em um solvente ndo-polar, selecionado do grupo consistindo de
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benzeno, um halobenzeno um alquilbenzeno, um alcano Cs-Ci2, um alcano
Cs-Ci2halo substituido, € um alcano Cs-C;; alquil substituido.

12. Processo acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo

fato de dita primeira espécie polimerizavel ser uma poliamina aromética e dita
segunda e terceira espécies polimerizaveis serem haletos de Aacido

policarboxilico aromaticos.
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